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Es ist hekannt. Urethangruppen aufweisende 
Elastomere hcnrmtcllon, iiniem man einen Polyester 
mit ends tandi gen H>dn«-yl$rruppen mit einem Diiso- 
cyanat und ge gc be r k r, f j ! N ci : ic in k ct u n verlangerungs- 
mittel in eincm ^»Uwn Wrhalint* mitcinander urn- 5 
setzt, daB ein lai%\rf ihiee w ic Kautschuk verarbeit- 
bares plastisch?* /ui^-hrnprmhil? i- Hi a I ten wird, das 
dann in zweiter Stu'e nut radilalbildenden Substan- 
zen, wie z. B. Permydcn. he: crhohtcr Temperatur 
vulkanisiert und in ».U*n rummielasiischen Zustand 10 
libergefiihrt wird. Praktiveh verwendet man dazu 
Polyester vom Molekulanzcwicht uiu 2000, die durch 
[Condensation von Adipinsaure mit Glykolen, wie 
Athylenglykol, PropyJendyko! oder ilutandiol, erhal- 
ten worden sind. Derange Fhi^tnmtrrc haben gewisse 15 
Nachteile, die sich vor allem in cincr relativ geringen 
Hydrolysefestigkeit auBem. Venvendet man statt der 
Polyester Polyather. so wird dicser Nachteil zwar 
behoben, aber die Losungsnnuelbestandigkeit des 
Elastomeren laBt dann zu wunschen iibrig. 20 

In anderen Arbcitswciscn der Herstellung von 
Urethangruppen aufweisenden Elastomeren hat man 
Polyester mit Hexahdiol-Komponenten eingesetzt, 
muB dann aber bei guter Hydrolysefestigkeit und 
Losungsmittelbestandigkeit eine erhebliche~Kristalli- 25 
sationstendenz in Kauf nehmen. die eine geringe 
Kaltefestigkeit zur Folge hat. Man konnte daran den- 
ken, durch die Mitverwendung von die Kristalli- 
sationstendenz storenden anderen Glykolen in der 
Polyesterkomponentc die Kiiltcfcstigkeit des Elasto- 30 
meren zu verbessern; es ist aber bskannt, daB beson- 
ders der Einbau von Glykolen mit seitensfandigen 
Methylgruppen, wie 1 ,2-Propylenglykol, in das Poly- 
esterausgangsmaterial zu Elastomeren mit bedeutend 
verringerter Elastizitat fiihrt. 

Man hat in peroxydvernctzten Polyesterurethanen 
auch bereits Polyester aus Adipinsaure und einem 
Gemisch aus l ; 4-Butylenglykol und Athylenglykol 
verwendet. Auch in diesen laBt sich durch Verzwei- 
gung der Saurekomponente die Kristallisationstendenz 40 
verringern, die Hydrolysefestigkeit jedoch laBt zu 
wunschen iibrig. Gesucht wird bisher eine Moglich- 
keit, zu einem optimalen Eigenschaftsbild, d. h. 
gleichzeitig zu guter Hydrolysefestigkeit, geringer 
Kristallisationstendenz und groBerer Elastizitat zu 45 
kommen. 

Dieses Ziel wird durch das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren erreicht, indem man bei der Herstellung von 
Urethangruppen aufweisenden Elastomeren durch 
Vulkanisation von Polyesterurethanen auf Grundlage 50 
von mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisenden 
Polyestern aus Adipinsaure und einer Glykol- 
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mischung, Polyisocyanaten und gegebenenfalls 
Kettenverlangerungsmitteln mit radikalbildenden Sub- 
stanzen unter Formgebung als mindestens zwei Hy- 
droxylgruppen aufweisende Polyester solche verwen- 
det, die aus Adipinsaure und einer Glykolmischung 
aus 60 bis 75 Gewichtsprozent Hexandiol-1,6 und 
25 bis 40 Gewichtsprozent 2,3-Butandiol und'oder 
2,2-Dimethylpropandiol-l,4 erhalten worden sind. 

Die Herstellung der als Ausgangsmaterial dienen- 
den Polyester erfolgt in bekannter Weise, die Poly- 
ester weisen endstandige Hydroxylgruppen auf und 
sollen zweckmaBig ein Molekulargewicht von 1000 
bis 3000 haben. Als Diisocyanate seien beispielsweise 
p - Phenylendiisocy anat, 1,5- Naphthylendiisocy anat , 
2,4-Toluylendiisocyanat oder 4,4 / -Diphenylmethan- 
diisocyanat genannt. Bevorzugt wird 4,4'-Diphenyl- 
methandiisocyanat verwendet. Als gegebenenfalls zu 
verwendende Kettenverlangerungsmittel eignen sich 
Glykole, wie beispielsweise Butandiol-1,4 oder 
1,2-Propylenglykol, Diamine, wie z. B. 3,3'-Dichlor- 
4 s 4 / -diaminodiphenylmcthan, oder Wasser. Das Poly- 
esterurethan wird im iibrigen in bekannter Weise her- 
gestellt, wobei die Mengenverhaltnisse so gewahlt 
werden, daB man ein nach den in der Gummiindustrie 
ublichen Methoden gut verarbeitbares Material erhalt. 
Die Reihenfolge der miteinander uxnzusetzenden 
Komponenten ist dabei beliebig. Die Polyurethane 
konnen sowohl, je nach den Reaktionsbedingungen, 
endstandige NCO-Gruppen oder aber besser end- 
standige OH-Gruppen haben. 

Die »Vulkanisation« dieser plastischen Polyester- 
urethane erfolgt nach bekannten Methoden durch 
Zusatz von radikalbildenden Substanzen und Erhitzen 
auf Temperaturen oberhalb 130° C. Als geeignete 
radikalbildende Substanzen seien beispielsweise Di- 
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cumylperoxyd, tert.Butyl- cumylperoxyd, 2,5-Di-(tert- 
butylperoxy)-2,5-dimethylhexan oder Azoisobutter- 
sauredinitril genannt. Man pflegt im allgemeinen mit 
0,5 bis 10% an radikalbildender Substanz auszu- 
kommen. 5 

Selbstverstandlich konnen vor der Vulkanisation 
Fullstoffe, wie RuB oder Kieselsaure, und andere 
Hilfsstoffe in iiblicher Weise zugesetzt werden. 

Beispiel 1 
a) Herstellung des Ausgangsmaterials 10 

4380 Gewichtsteile Adipinsaure, 2360 Gewichts- 
teile Hexandiol-1,6 und 1465 Gewichtsteile Butan- 
diol-2,3 werden bei Normaldruck unter Abdestillieren 
des Wassers bis zu einer Innentemperatur von 200° C 15 
verestert. Dann wird die Veresterung durch aJlmah- 
liches Wasserstrahlvakuum zu Ende gefuhrt. Man er- 
halt einen Polyester mit Saurezahl0,8 und OH-Zahl55. 

b) Herstellung des Elastomeren 

1000 Gewichtsteile des obigen Polyesters werden 
bei 130° C im Wasserstrahlvakuum V2 Stunde ent- 
wassert. Anschlieflend gibt man 15 Gewichtsteile 
Butandiol-1,4 und dann 158 Gewichtsteile 4,4'-Di- 
phenylmethandiisocyanat zu. Es wird noch etwa 25 
10 Minuten bei 130° C geriihrt und dann in Biichsen 
ausgegossen. Nach einer Ausheizzeit von 24 Stunden 
bei 100° C erhalt man ein thermoplastisches Material 
mit einer Defo-Harte von 425 und einer Defo-Elasti- 
zitat von 20. 3Q 

100 Gewichtsteile dieses Materials werden auf 
einem Gummimischwerk mit 30 Gewichtsteilen Aktiv- 
ruB, 1 Gewichtsteil Stearinsaure und 8 Gewichtsteilen 
Dicumylperoxyd (40<Voig) gemischt und anschlieBend 
20 Minuten bis 151 0 C in der Presse unter Form- 35 
gebung vulkanisiert. Man erhalt ein gummielastisches 
Material mit folgenden mechanischen Eigenschaften: 

ZerreiBfestigkeit 283 kg/cnV* 

Bruchdehnung 395 4Q 

Shore-HarteA 65 

Modu l ! 174kg/cm2 

Riickprallelastizitat 53% 
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Bleibende Dehnung nach einer 

Minute 4 o/ 0 

Shore-Harte nach 4 Wochen Lagerung bei — 5° C 
unverandert. . 

Beispiel 2 
a) Herstellung des Ausgangsmaterials 

Wie im Beispiel 1 wird ein Polyester hergestellt 
aus 4380 Gewichtsteilen Adipinsaure, 2600 Gewichts- 
teilen Hexandiol-1,6 und 1260 Gewichtsteilen 2,2-Di- 
methylpropandiol-1,3. Saurezahl 1,1, OH-Zahl 56. 

b) Herstellung des Elastomeren 

1000 Gewichtsteile dieses Polyesters werden wie 
im Beispiel 1 mit 15 Gewichtsteilen Butandiol-1,4 
und 166 Gewichtsteilen 4,4'-Diphenylmethandiisocya- 
nat zu einem thermoplastischen Material mit der 
Defo-Harte 750 und der Defo-Elastizitat 28 urn- 
gesetzt. 

Nach Mischen mit 30 Gewichtsteilen Aktivrufi, 
1 Gewichtsteil Stearinsaure und 8 Gewichtsteilen 
Dicumylperoxyd (40°/oig) und Vulkanisation wie im 
Beispiel 1 erhalt man ein Vulkanisat mit folgenden 
mechanischen Eigenschaften: 

ZerreiBfestigkeit 261 kg/cm 2 

Bruchdehnung 415 «/ 0 

Shore-Harte A 60 

Modul, 300% 148 kg/cm 2 

Riickprallelastizitat 54«/o 

Bleibende Dehnung nach einer 

Minute 5<y 0 

Shore-Harte nach 4 Wochen Lagerung bei — 5° C 
unverandert. 

Beispiel 3 

Zum Vergleich werden aus Polyestern mit anderen 
Mischungsverhaltnissen der Glykole sowie mit ande- 
ren Glykolen iiberhaupt Elastdmere hergestellt, wie 
im Beispiel 1 beschrieben. Insbesondere werden die 
Ruckprallelastizitat sowie die Kristallisationstendenz 
der Elastomeren verglichen. 

Die Werte aus den Beispielen 1 und 2 sind zum 
Vergleich an den Kopf der Tabelle gestellt. 



Hexandiol im Gemisch mit 



Mischungs- 
verhaltnis 
(Gewicht) 
Hexandiol 

. zuGlykol 



Riickprall- 
elastizitat 

°/o 



Butandiol-2,3 

2,2-Dimethylpropandiol-l,3 

Butandiol-2,3 

Butandiol-2,3 ; 

2,2-Dimethylpropandiol-l,3 

2,2-Dimethylpropandiol-l,3 . . 

Butandiol-1,3 

Butandiol-1,3 

Butandiol-1,3 . ] [ 

Butandiol-1,4 

Butandiol-1,4 * * 

Butandiol-1,4 

Propylenglykol-1,2 

Propylenglykol-1,2 

Propylenglykol-1,2 

Propylenglykol-1,2 ; 

Hexandiol-2^5 

Monooxathyliertes Hexandiol-1,6 



Shore- 
HarteA 



2 

2; 
1; 
1 : 
3: 
5 : 
1: 
2: 
4: 



1,25 

1 

1 

2 

1 

1 

2 

1 

1 



1:2 

1:1 

2:1 

1:1,5 

1:0,8 

1:0,4 

1:0,3 

1 :0,7 



53 
54 
42 
33 
55 
46 
45 
46 
55 
53 
54 
49 
42 
50 
54 
52 
36 

44 



65 
60 
65 
52 
64 
63 
64 
67 
65 
65 
65 
65 
61 
61 
66 
64 
50 



Shore-Harte A 
bei JLagerung bei — 5° C 



nach 4 Wochen unverandert 

nach 4 Wochen unverandert 

nach 4 Wochen unverandert 

nach 4 Wochen unverandert 

nach 2 Tagen: 92 

nach 2 Tagen: 95 

nach 4 Wochen unverandert 

nach 7 Tagen: 81 

nach 1 Tag: 94 

nach 1 Tag: 96 

nach 1 Tag: 96 

nach 1 Tag: 96 

nach 4 Wochen unverandert 

nach 4 Wochen unverandert 

nach 7- Tagen: 86 

nach 1 Tag: 96 

nach 4 Wochen unverandert 



49 I nach 4 Wochen unverandert 
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PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung von Urethangruppen 
aufweisenden Elastomeren durch Vulkanisation 
von Polyestcrurethanen auf Grundlage von min- 5 
destens zwei Hydroxylgruppen aufweisenden 
Polyesiern aus Adipinsaure und einer Glykol- 
mischung. Poiyisocyanaten und gegebenenfa]ls 
Kettenverlangerungsmitteln mit radikalbildenden 
Substan2cn unicr Formgebung, dadurch gekenn- 10 



6 

zeichnet, daB als naindestens zwei Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Polyester solche verwendet 
werden, die aus Adipinsaure und einer Glykol- 
mischung aus 60 bis 75 Gewichtsprozent Hexan- 
diol-1,6 und 25 bis 40 Gewichtsprozent 2,3-Bu- 
tandiol und/oder 2,2-DimethylpropandioH,3 er- 
halten worden sind. 



In Betaracht gezogene Druckschril'ten: 
USA.-Patentschrift Nr. 2 953 539. 
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